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dij 要 用 聚 丙烯 酰胺 凝 胶 法 和 原 位 聚合 法 分 别 制备 了 钻 铬 镑 铁 氧 体 (CowCruZnuFeO) 和 聚 茶 胶 - 钼 铬 镑 铁 氧 体 复合 材料 
(PANI-CoorCroiZnosFes0), 用 XRD FI FT-IR 对 材料 的 结构 进行 了 表征 。 结 果 表 明 , 制备 的 CouCruaZnuFeO4: 铁 氧 体 为 尖 唱 
结构 , 少量 Cr 离子 蔡 代 了 铁 氧 体 八 面体 位 置 上 的 Co" 离子, 导致 铁 氧 体 的 唱 格 常数 从 0.8409 nm 减 小 到 0.8377 nm。 用 振动 
样品 磁 强 计 (VSM) 测 量 了 材料 的 磁性 能 , 结果 表明 , PANIL-CouCrZnoFe:O, 复 合 材 料 的 饱和 磁化 强度 (MD、 剩 余 磁 化 强度 
(M) A Afr W J (EI) 4 38] 73 8.80 emu/g、14 emu/g 和 37.22 kA/m, 小 于 铁 氧 体 的 相应 数值 ; 用 波导 法 研究 了 PANI- 
Coo:CroZnozFe;0: 复 合 材 料 的 微波 吸收 性 能 , 在 5-20 GHz 频 率 范 围 内 14.1 GHz 和 17.9 GHz 处 出 现 两 个 极 大 反射 损耗 , 分 别 
为 -13.17 dB 和 -15.36 dB, 大 于 铁 氧 体 的 反射 损耗 。 
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ABSTRACT The spinel cobalt chromium zinc ferrites (Coo;Cro;Zno;Fe;O;) and composites of polyaniline 
(PANI)- Coo;Cro;Zno;Fe;O; were prepared by polyacrylamide gel and in situ polymerization method, re- 
spectively, and then the synthesized materials were characterized by X-ray diffraction (XRD) and Fourier 
transform infrared spectrometer (FT-IR), their magnetic properties were measured using vibrating sample 
magnetometer (VSM) and their microwave absorbing capability was investigated by wave-guide method. 
The results show that the spinel Coo;CroiZno;Fe;O. ferrites and the composites PANI-Coo;Cro;Zno;Fe;O.; 
are acquired. Because a small amount Co*' ion of the octahedron ferrite is replaced by Cr?^' ions, the lat- 
tice constant of the CoosZno;Fe;O, ferrite reduces from 0.8409 nm to 0.8377 nm. The saturation magneti- 
zation (M.), remanent magnetization (M) and coercive force (HH.) of the PPy-Coo;Cro»Zno;Fe;O. compos- 
ites are 8.80 emu.g 3.14 emu-g'" and 37.22 kA.m respectively, which are smaller than that of the 
Coo; Cro;Zno;Fe;O, ferrite. In a measuring frequency range of 5.0-20.0 GHz, two peak values of reflec- 
tion loss for the composites PPy- Coo;CroZno;Fe;O.; appear at 14.1 GHz and 17.9 GHz with - 13.17 dB 
and -15.36 dB, respectively, which is obviously higher than those of the Coo;CroZno:;Fe;O. ferrite. 

KEY WORDS composites, ferrite, polyaniline, microwave absorbing properties, magnetic properties 


各 种 电子 设备 产生 的 电磁 辐射 和 电磁 干扰 , 给 Co, Ni, Zn 等 ) 具 有 化 学 稳定 性 好 、 吸 收 性 能 高 \ 吸 波 


人 们 的 生活 带 来 了 严重 的 影响 。 因 此 , 对 吸 波 材料 ”频带 宽 、 价 格 低廉 以 及 涂 层 薄 等 优点 , 是 备 受 关 汶 


的 


的 研究 迫在眉睫 。 尖 晶 石 型 铁 氧 体 0UMFesOs, M-Fe, BRER E. Sun 等 用 固 相 法 制备 了 MnZn 铁 
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氧 体 , 并 研究 了 铁 氧 体 的 磁 损 耗 (P) 随 温度 的 变化 ; 
所 实验 室 建设 基金。 吴燕 飞 等 用 溶胶 - 凝 胶 法 制备 Me;-W 型 铁 氧 体 
(BaMesFeisOw), 并 考察 了 Co, Ni Zn 作为 Me 组 


本 文联 系 人 : 马 瑞 迁 合 时 电磁 性 能 的 变化 。 但 是 , 铁 氧 体 吸 波 材料 的 介 
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电 损耗 小 和 面 密度 大 等 缺点 限制 了 其 使 用 范围 。 
介 电 型 吸 波 材料 聚 茶 腕 具有 质量 轻 、 抗 腐蚀 性 强 和 
环境 稳定 性 高 等 优点 而 受到 研究 人 员 的 重视 , 但 因 
其 磁 损 耗 几 乎 为 零 使 其 难以 作为 单一 的 吸 波 材料 
Ji FI M 

聚合 物 / 铁 氧 体 复合 材料 在 两 相 界 面 上 产生 协 
同 效应 , 使 复合 材料 兼 具 聚合 物 和 铁 氧 体 的 特性 , 越 
来 越 受 到 材料 工作 者 的 重视 候 。 李 元 勋 等 9 用 原 位 挫 
杂 法 将 聚 茶 胺 包 攻 到 M 型 钢铁 氧 体 粒子 表面 , 使 其 反射 
率 小 于 -20 dB 时 频带 宽 达 到 15.07 GHz。Gairola" 等 
用 机 械 共 混 法 合成 PANI-MnosNiosZnosFe;0; 复 合 材 
TL, 并 研究 了 涂 履 厚度 对 复合 材料 的 电磁 屏蔽 性 能 
的 影响 。Yang 等 上 用 原 位 聚合 法 制备 的 PANTL- 
BaFewOw 复 合 材 料 , 在 2.0-26.5 GHz 频率 范围 内 其 
存在 两 个 吸收 频带 , 在 7.8 GHz 和 24.2 GHz 处 有 极 
大 的 反射 损耗 , 分 别 为 -12.5 dB 和 -11.5 dB。 本 文采 
用 原 位 聚合 法 制备 PANLCouCruZnuFeO, 复 合 材 
料 , 并 研究 其 结构 、 介 电 损 耗 、 反 射 损耗 和 磁性 能 。 


1 实验 方法 


1.1 样品 的 制备 

| 聚 丙 烯 栈 胺 凝 胶 法 制备 Coo:CrosZnosFesO, 铁 
氧 体 % 用 原 位 聚合 法 制备 Polyaniline- CoozCroi 
ZnuFe:O, 复 合 材料 。 将 1.86 g 已 蒸馏 的 茶 胺 (an) 单 
体 , 3.44 g 十 二 烷 基 茶 磺 酸 (DBSA)、0.186 g CoozCroi 
ZnowFe;0; 铁 氧 体 和 100 mL 蒸馏 水 加 到 三 口 烧瓶 中 ， 
超声 搅拌 1h 后 加 入 大 量 冰 块 降温 ; 待 温 度 降 至 0C 
左右 时 用 恒 压 滴 液 漏斗 将 100 mL 溶解 有 4.56 g 过 硫酸 
铵 (APS) 的 蒸馏 水 匀速 滴 加 到 反应 体系 中 , (在 30 min 
内 ) 滴 完 后 继续 聚合 反应 8 h, 在 此 过 程 中 不 断 向 其 
中 加 入 冰 块 以 保证 整个 聚合 反应 温度 保持 着 0C 左 
右 。 将 三 口 烧 瓶 中 的 反应 物 转 入 5$00 mL 烧杯 中 ,加 
入 200 mL 丙酮 破 乳 后 静 置 24 h, 抽 滤 后 将 滤 饼 用 无 
水 乙醇 和 燕 馏 水 反复 洗涤 , 滤液 为 无 色 透 明 后 将 滤 
饼 在 60'C 下 真空 干燥 3h。 所 得 墨绿 色 粉 末 , 即 为 
PANLCouCruiZnuFe:O4 复 合 材 料 。 

1.2 样品 的 表征 

] D/max-RB 型 义 射 线 术 射 仪 分 析 产 物 的 物 相 组 
成 (CuK, 辐 射 , 靶 电 压 : 40 kV, $E Ri: 100 mA。 采 用 
q-2q 步 进 扫描 方式 , 步 长 0.02。, 扫描 速率 7%/min)。 用 
傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 仪 (AVATAR-360, FT-IR) 分 析 
样品 的 红外 吸收 峰 。 用 VSM-220 振动 样品 磁 强 计 
测定 产物 的 饱和 磁化 强度 MX、 剩余 磁化 强度 MX 和 矫 
顽 力 及 (施加 的 最 大 磁场 为 20 kOe)。 用 波导 法 使 用 
E5071C 矢量 网 络 分 析 仪 测试 样品 的 介 电 常 数 和 反 
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射 损 耗 。 
2 结果 和 讨论 
2.1 XRD 分 析 


图 1 分 别 给 出 了 PANI- CouCriZn FeO，， 
Co»; CroZn;;Fe:O; fll CousZnuFeO, 的 XRD 谱 。 由 氏 
1c 可 以 看 出 , CousZnuFeO, 的 谱 线 在 20=18.18"、 
30.08? , 35.40? | 43.04? , 53.40? , 56.90? , 62.42? 4k 34] HH 
现 了 具有 立方 晶 系 尖 唱 石 结 构 的 特征 衍射 峰 , 分 别 
XT NL (111), (220). (311). (400). (422). (511). (440) dh 
Iti, 与 尖 唱 石 结 构 的 CousZnuFeO(JCPDS 卡号 22- 
1086) 的 特征 衍射 峰 一 致 , 表明 所 得 产物 为 尖 唱 石 结 
构 的 CousZnuFe:O, 铁 氧 体 。 

与 图 lc 比较 , 图 lb 所 有 衍射 峰 的 位 置 均 略微 右 
移 , 但 没有 改变 CousZnuFe20, 的 上 唱 型 。 这 说 明 Cr 
取代 了 Co” 进入 到 CoosZnowFe;0s 铁 氧 体 的 晶 格 中 ， 
即 成 功 合成 了 CooCroZnozFexO04。 从 图 1b 和 ce 可 以 
看 出 ，CoosZnuFeO 的 (311) 唱 面 位 置 为 35.40。 , 
CoorCroiZnosFe;04 铁 氧 体 (311) 曲 面 位 置 为 35.54°, 其 
鲁 格 常数 可 用 如 下 公式 计算 5 

Alh? ui 十 门 
2sin0O 

式 中 ww 为 晶 格 常数 , 4 为 X 射 线 的 波长 (这 里 为 
0.154178 nm), (CA 为 最 强 峰 对 应 的 (311) 唱 面 的 唱 
面 指 数 。 计 算 结果 : CouZnoFeO. H i s 
0.8409 nm, X 于 CouCruZnuFe:O, 的 唱 格 常数 
0.8377 nm. ?4 Cr" 离子 进入 CousZnoFe:O4 铁 氧 体 唱 
格 时 , 处 于 八 面体 位 置 上 的 少量 Co 被 Cr 取代 。 
Cr 离子 的 有 效 半径 为 0.0615 nm, 小 于 Co”* 离 子 的 


(311) 


x-Cro, 


10 20 30 40 50 60 TO 80 
26/ (?) 


1 PANI- Co, ;CroZno;Fe;O,, Coo7CroiZnozFe2O4 和 
CoosZnosFes;O0s 的 XRD 谱 
Fig.1 XRD spectra of the samples, (a) PANI- CooCror. 
ZnoFe:;O;, (b) Co, CraZnoFe;O; and (c) CoosZno>- 
Fe2O4 
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624 M 料 而 


有 效 半径 0.0745 nm, 因此 Cos Cro Zno;FeO. B d Fit 
常数 减 小 ,在 XRD 谱 上 的 表现 为 CouCruZno Fe:O， 
的 衍射 峰 的 位 置 发 生 轻 微 右 移 ; 此 外 , 在 图 lb f 20- 
33.30° 处 出 现 了 杂质 峰 , 为 CpO:; 的 衍射 峰 。 在 图 1a 
中 不 仅 出 现 了 Cos CraZnFeX. 的 特征 峰 , 在 20= 
19.89 和 25.6" 处 还 出 现 了 两 处 宽泛 的 衍射 峰 。 这 是 
本 征 态 PANI 的 衍射 峰 , 聚 茶 胺 分 子 链 中 含有 大 量 刚 
性 茶 环 , 使 聚 葵 腕 具有 周期 性 平行 和 垂直 的 性 质 , # 


K 学 R 29 d$ 


和 CouCrZnuFeO: 的 磁 清 回 线 图 。 从 图 中 可 得 
到 各 物质 的 饱和 磁化 强度 MK 、 剩 余 磁 化 强度 M: 
TUE LJ H SERE TES ER, 列 于 表 1。 从 表 1 可 
JL, PANI- CowCruZnuFe:O: 复合 材料 的 MX 和 AM 
的 值 分 别 为 8.80 emu.g 和 3.14 emu:g ', 小 于 铁 氧 
体 的 M=73.84 emu.g 和 AM=28.43 emu.g ', 但 是 及 为 
37.22 kAm ,上 略 小 于 CoozCroiZnosFe;Os 的 38.91 kA«m'' 
CouCru-ZnuFe:O4: 铁 氧 体 属 于 磁 损 耗 型 介质 。 根 据 


c 


有 一 定 的 结晶 度 , 因而 其 XRD 谱 发 生 散射 形 成 了 较 
JI 85 12 B) 87 5E 4E FE U^ UL K BH Br S P5 0] 73 PANI- 
Co, Cry; Zno;Fe:O; & GM TL. 
2.2 FT-IR 分 析 

I| 2a fl b 4) 5I Z5 HE T PANI-Coo;CroiZno;Fe;O. fill 
CouCruZnoFe:O, 的 红外 光谱 图 。 图 2b 中 在 波 数 为 
572 cm 处 有 一 明显 的 吸收 峰 , 对 应 铁 氧 体 中 金属 离 
子 与 氧 离子 (M-O) 之 间 的 伸缩 振动 吸收 峰 , 属于 V. 
振动 吸收 峰 , 为 尖 唱 石 型 铁 氧 体 结构 中 四 面体 的 特 
征 振动 吸收 号 。 由 图 2a 可 以 看 出 , 波 数 在 3446 cm 
和 1387 cm 处 的 吸收 峰 为 聚 茶 胺 中 N-- 互 键 的 伸缩 
振动 吸收 峰 ; 在 1566 cm" 411491 cm 处 的 吸收 峰 对 
应 着 苯 环 和 醒 环 的 C=C 双 键 的 伸缩 振动 ; 1237 cm" 
处 的 吸收 峰 为 聚 苯胺 长 链 上 C—N 键 的 伸缩 振动 ; 
在 1116 cm- 处 出 现 的 强 吸 收 峰 为 N=Q=N(Q 表示 配 
3) B5) 30i 2] Wi uc UAE U^ 5. 表明 所 得 产物 中 含有 聚 茶 腕 ; 
同时 图 2a 中 在 572 cm' 处 也 出 现 了 铁 氧 体 中 M 一 O 
键 的 特征 伸缩 振动 吸收 峰 , 但 是 强度 有 所 减弱 , 表明 
合成 了 PANI-CooCroZnoFe;O04 复 合 材 料 。 这 与 X- 
Tray 衍射 结果 是 一 致 的 。 
2.3 磁性 能 

3a 和 b 分 别 给 出 了 PANLICoouCruZnoFe:O， 


jux 


4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 


Wavenumber / cm! 


2 PANI-Co»;CroZno;Fe:;O, 和 Coo; Cro; Zno;FeD, 的 红 外 
Fig.2 FT- IR. spectra of the samples (a) PANI- Coo;Cro; 
Zno;Fe:O,, (b) Co, Cro Zno;Fe;O, 


电磁 学 理论 , 铁 氧 体 的 磁性 主要 取决 于 铁 原 子 未 填 
满 的 3d 电子 层 的 电子 磁 矩 , 未 成 对 的 d 电 子 越 多 , Ri 
XB LU ER C; 而 聚 茶 胺 属于 电 损 耗 型 介质 , 几乎 没有 
磁性 能 。PANI-CouCruiZnuFe:O, 复 合 材料 的 磁性 主 
要 来 源 于 铁 氧 体 , 因而 挫 杂 后 PANI- CooCro.- 
ZnuFe:O, 复 合 材 料 的 磁性 参数 都 小 于 铁 氧 体 的 。 
2.4 介 电 损耗 

在 测试 频率 范围 (5-20 GHz) Pj PANIL-CouCro' 
ZnoFe;O4 (a) 和 CoorCroiZnozFesO0s (b) 的 介 电 损耗 
(tane=e"e1) 随 测试 频率 变化 曲线 , 如 图 4 所 示 。 由 民 
4 可见, 在 测试 频率 范围 内 , PANI-Coo; Cro Zn;;Fe:O; 
复合 材料 的 tang 在 0.67-0.80 之 间 明 显 高 于 
Coo7CroiZnosFesO4 的 tane 在 0.10-0.36 之 间 。 介 电 损 
耗 主 要 取 诀 于 材料 内 部 电 偶 极 子 的 极 化 作用 中。 根 


m 
e 


F (a) 


M, | (emujg) 
由 由 上 Noeo 5o co 


un 
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T 


1 i | I 1 | 
-1500000-1000000 -500000 © 500000 1000000 1500000 
AM 人 Am 


M, [ (emu/g) 


-80 上 
-1500000-1000000 -500000 © 500000 1000000 1500000 
/Am 


3 PANI-CouCruiZnoFe2O， 和 Coo7CroiZnoxFe2O， 的 [D y 
可 线 图 


Fig.3 Hysteresis loops of the samples (a) PANI- CooCro. 
Zno;Fe:O,, (b) Co»; Cro Zno;Fe:;0, 
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3 1 各 物质 的 饱和 磁化 强度 MX、 剩余 磁化 强度 MAUTI H. 
Table 1 Magnetic parameters of the PANI-Coo;CroZno;Fe:O; and Coo;Cro;ZnoFe:O; 


Magnetic parameters 


Sample 
M, M. H. 
PANI-Co,;Cro;Zno;Fe;O; 8.80 3.14 37.22 
Coo»; Cr, Zno;Fe:O, 73.84 28.43 38.91 
12 2 
oL pm 
1.0 上 E? ie 二 f. H N 
a mr 上 
B 0.8 [一 人 一 一 一 一、 5 i D 
2 — -6 上 \ : 
s | S a È 
P osL $ -8 f 一 一 一 
| S -10 上 
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4 PANI-CovCroZnoFe:;O, fll CouwCroiZnoFeO: 的 介 

电 损 耗 (tane=sys) 随 频率 的 变化 曲线 

Fig.4 Dielectric loss curves of the samples, (a) PANI- 
Co»; Cro; Zno;Fe)O;, (b) Co»; Cro; Zno;Fe:0, 


据 复 介 电 常数 理论 , 当 电 磁 波 照射 到 介 电 材料 表面 
时 , 由 于 铁 氧 体 颗粒 表面 与 PANI 大 分 子 链 之 间 存 在 
HEHEH, 在 复合 材料 内 部 产生 传导 电流 和 位 移 
电流 , 引起 介 电 松弛 效应 和 空间 电荷 极 化 效应 , 导致 
PANI-CouCrsZnoFe:O, 的 介 电 损耗 比 单一 的 铁 氧 体 
大 。 同 时 , 铁 氧 体 为 磁 损 耗 型 吸 波 材料 , 几乎 不 具有 
介 电 性 能 , 而 PANI 为 介 电 损耗 型 吸 波 材料 , 故 当 铁 
氧 体 颗粒 被 PANI 包 用 后 其 介 电 损耗 增 大 。 
2.5 反射 损耗 

PANI-Coo;Cro;Zno;Fe;O, (a) 和 Coo; Cro Zn;;Fe:O; 
(b) 的 反射 损耗 随 测试 频率 变化 曲线 , 如 图 $ 所 示 。 
在 测试 频率 (5-20 GHz) 范 围 内 PANI- CoosCro- 
Zn;Fe:O. S & MEHE 14.1 GHz 和 17.9 GHz 处 出 现 两 
个 极 大 反射 损耗 , 分 别 为 -13.17 dB 和 -15.36 dB, 
CouCrZnuFe:O4: 的 极 大 反射 损耗 为 -8.2 和 -8.1 dB. 
PANI-CouCriZnuFe:O, 复 合 材 料 的 反射 损耗 明显 高 
于 铁 氧 体 , 有 利于 展 宽频 带 吧 复合 材料 显示 出 较 好 
的 微波 吸收 性 能 。 铁 氧 体 反射 损耗 主要 来 源 于 畴 壁 
共振 和 自 旋 共振 , 以 自 旋 共振 为 主 。 聚 葵 胶 反射 损 
耗 来 源 于 聚合 物 中 存在 的 束缚 电荷 以 及 对 电流 的 传 
导 性 所 引起 的 强烈 的 极 化 效应 和 松弛 效应 , 铁 氧 体 
与 聚 葵 胶 复合 后 相互 之 间 产 生 了 协同 作用 。 复 合 材 
料 对 电磁 波 的 损耗 主要 由 PANI 内 的 双 极 化 效应 和 
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5. PANI-Co,;CroZno;Fe:O,; 和 Co»; Cro Zno;Fe:O, 的 反 
射 损耗 随 频率 的 变化 曲线 

Fig.5 Reflection loss curves of the samples, (a) PANI- 
Coo; Cro; Zno;Fe:O;, (b) Co; Cro; Zno;Fe:O4 


极 化 松弛 效应 引起 的 介 电 损耗 和 铁 氧 体 自 旋 共振 引 
起 的 磁 损 耗 以 及 聚合 物 和 磁性 颗粒 界面 之 间 的 松弛 
效应 共同 决定 的 外 。 多 种 因素 的 膨 加 , 导致 PANI- 
CouCruiZnuFe:O, 复 合 材 料 的 反射 损耗 明显 高 于 铁 
氧 体 。 


3 结 论 


1. 在 CoosZnosFe;O0s 铁 氧 体 中 挫 杂 Cr 离子 导致 
蕊 品格 常数 从 0.8409 nm 减 小 到 0.8377 nm. 
2. PANI- CouCruZnoFe:O, 复合 材料 的 M, M. 
和 玉 的 数值 分 别 为 8.80 emu- g', 3.14 emu. g’ 和 
37.22 kA-m', 均 小 于 CowCruZnoFeO4 铁 氧 体 的 相 
M AUE o 
3. PANI-CouCruZnoFe:O, 复 合 材料 在 14.1 GHz 
和 17.9GHz 处 出 现 两 个 极 大 反射 损耗 , 数值 为 -13.17 dB 
和 -15.36 dB, 明显 高 于 铁 氧 体 的 相应 数值 , 具有 较 
高 的 微波 吸收 性 能 。 
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